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S U M M A R Y
In  th is  thes ' i s  the  annu la t ion  reac t ions  o f  o r tho-d ' i subs t i tu ted  he tero-
a r o m a t i c  c o m p o u n d s  w i t h  M i c h a e l  a c c e p t o r s  a r e  d e s c r i b e d .
I n  C h a p t e r  I  a  g e n e r a ' l  i n t r o d u c t i o n  i s  g i v e n  t o  a n n u l a t i o n  r e a c t i o n s .
The cho ice  o f  the  he tero-aromat ic  compounds tha t  we used fo r  our  annu la t ions ,
í . e .  t h i o p h e n e s  a n d  p y r i d ' i n e s ,  i s  e l u c ' i d a t e d .  F u r t h e r m o r e ,  p r o p e r t i e s  o f
t h i o p h e n e s  a n d  p y r i d i n e s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  s u b s t ' i t u t i o n  a n d  a n n u l a t i o n
r e a c t i o n s  a r e  d i s c u s s e d .  E x ' i s t i n g  a n n u l a t i o n  r o u t e s  t o  b e n z o t b l t h i o p h e n e s ,
benzo [c  ]  th i  ophenes and qu i  no l  i  nes  ,  and subs t i  tu t i  on  reac t i  ons  o f  these
g r o u p s  o f  c o m p o u n d s ,  a l s o  g e t  a t t e n t i o n  i n  C h a p t e r  I .
C h a p t e r  I I  d e s c r i b e s  t h e  s y n t h e s i s  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l s  f o r  t h e
a n n u l  a t i  o n  r e a c t i  o n s ,  t h a t  i  s  :
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T h e  g e n e r a ' l  r e q u i r e m e n t s ,  i , e .  a  n u c l e o p h ' i l i c  a n d  a n  e l e c t r o p h i l i c  c e n t r e ,
bo th  c r  to  the  he terocyc le  and in  o r tho-pos i t ' i ons ,  and the  spec t f i c  cho ice
o f  s u b s t i t u e n t s  f o r  o u r  s t a r t ' i n g  m a t e r i a l s  a r e  d i s c u s s e d .  T h e s e  c o m p o u n d s
are  a l  I  new compounds.  Comments  a re  g ' i ven  on  the  prob lems encountered  ' in
t h e  s y n t h e s i s  o f  3 , 4 - d i s u b s t i t u t e d  p y r i d i n e s .  [ . l e  h a v e  b e e n  u n a b l e  t o  s o l v e
these prob l  ems.
T h e  a n n u l a t i o n  r e a c t i o n s  o f  2 , 3 - d i s u b s t i t u t e d  t h i o p h e n e s  t o  b e n z o l b l -
t h ' i o p h e n e s  a n d  4 , 5 - d i h y d r o b e n z o l b l t h ' i o p h e n e s  a r e  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I I I .
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t u r e  a n d  o f  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  t h e  a n n u l a t ' i o n  p r o d u c t s  i s  g i v e n ,  a s  w e l l
a s  l H  a n d  1 3 C  n N n  d a t a  o f  t h e s e  p r o d u c t s .  T h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  a n n u l a t i o n
r e a c t ' i o n s  j s  a l s o  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I I I .  F u r t h e r ,  r e a c t i o n s  a r e  d e s c r j b e d
t o  c o n v e r t  4 , s - d i h y d r o b e n z o [ b ] t h i o p h e n e  p r o d u c t s  i n t o  b e n z o l b l t h i o p h e n e s .
C h a p t e r  i V  d i s c u s s e s  a n n u l a t ' i o n  r e a c t i o n s  o f  3 , 4 - d i s u b s t ' i t u t e d  t h i o -
p h e n e s  w i t h  M ' i c h a e l  a c c e p t o r s .  T h e s e  r e a c t ' i o n s  l e a d  t o  b e n z o I c ] t h i o p h e n e
der i  va t i  ves .
lH  and 13C nuR spec t ra l  da ta  o f  the  produc ts  a re  ana lyzed and used to  sup-
p o r t  t h e  b e n z o l c l t h i o p h e n e  s t r u c t u r e .  T h e  a n a l o g i e s  a n d  d ' i f f e r e n c e s  i n  t h e
a n n u l a t i o n  r e a c t i o n s  t o  b e n z o I c ] t h i o p h e n e s  a n d  t o  b e n z o t b l t h i o p h e n e s  a r e
cr i  t i  ca1  ' l y  eva  I ua ted  .
I n  t h e  l a s t  C h a p t e r ,  V ,  r e a c t ' i o n s  a r e  d i s c u s s e d  o f  2 , 3 - d i s u b s t ' i t u t e d
p y r i d i n e s  w i t h  l l i c h a e l  a c c e p t o r s , ' l e a d ' i n g  t o q u i n o l i n e s  a n d  7 , 8 - d i h y d r o -
q u i n o l i n e s .
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N M R  d a t a  s u p p o r t e d  t h e  q u i n o l i n e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p r o d u c t s .
o f  t h e  a n n u l a t i o n  r e a c t i o n s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  I I I ,  I V ,  a n d
fo l  I  ow ' ing  reac t ' i v i  t y  o rder  towards  Mi  chae l  acceptors  :  2 ,3 -
p y r i d ' i n e s  >  2 , 3 - d i s u b s t i t u t e d  t h i o p h e n e s  >  3 , 4 - d i s u b s t i t u t e d
